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METAL SURFACE TREATMENT BATHS ADDITIVE. 
FOR ADDITON T0.HYDR0CHL0RIC AND SULPHURIC 
ACID BASED BATHS,, 

NEW 

Metal pre- treatment bath for cleansing and pickling 
the surface prior to coating with a metal or plastics pro- 
tective layer contains an addition of compsn, comprising 
5-iO%HF, 30-50% HjPA, 5-10% HCHO, 20-40% nonyl 
phenol ethylene oxide condensate and 10-20% butyne 1,4 
diol Compsn, is aided to the usual lath comprising 30- 

WHC1,10-151HA. 
USE 

For removing grease from and pickling of Al, stain- 
less steel, 

ADVANTAGES 
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of the treated metal; increases the life of the hath; de* 
creases the surface tension of the baths by about 30-35 
dynes/cm, 

DETAILS' 



Increases the surface pickling of the metals; decreas- 
es surface cracking of the treated surfaces; prevents ■ 
attack of the base metal; improves the surface condition 



Bath compsn, comprising 30-60% HQ, 10-15% H 2 S0 4l 
0,2-0,5% HF, 1,5-3,5% H 3 P0 4) 0,2-0,8% HCHO, 1-2,5% 
nonyl phenol ethylene oxide condensate, 0,5-1% butyne 
1,4 diol, bal, water, is suitable for degreasing metals, 
etching Al etc., while a batch contg, 0,01-0,05% HF, 
0,04-0,2% H3PO4, 0,01-0,05% HCHO, 0,03-0.15% nonyl 
phenol ethylene oxide condensate and 0,01-0,05% butyne 
1,4 diol, is suitable for depassivation and activation of 
the surfaces of iron, copper etc. 
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La presente invention concerne une composition pour 
bains, servant au traitement des surfaces metalliques, a base 
d'acide chlorhydrique et sulfurique. I 1 invention vise egalement 
les bains contenant ces compositions, en vue du decapage, de- 
5 graissage, depassivation et activation chimique des surfaces 
metalliques. 

Les bains classiques connus, permettant le traitement 
des surfaces metalliques, contiennent en general 50 % d*acide 
chloriiydrique ou 10 a 15 ^ d f acide sulfurique et, quelquefois, 
10 le melange de ces deux acides. 

Ces bains permettent notamment le decapage des surfaces 
mdtalliques avant de proceder, par exemple, a leur revStement 
par une couche metallique ou syntlietique de protection. 

Les bains contiennent quelquefois des additifs dont la 
15 nature depend essentiellement du traitement specif ique que l'on 
veut appliquer a la surface metallique* 

C'est ainsi que l'acide piiosphorique est utilise en 
vue de la phosphation et de la passivation des surfaces metal- 
liques. 

20 Des produits mouillants de divers es natures ont ete 

utilises dans de tels bains. 

On utilise parfois, comme additifs, des al cools ace- 
tyleniques, comme par exemple le butyne 1,4 diol; ces composes, 
outre leurs proprietes d 1 agents mouillants, possedent un excel- 

25 lent pouvoir de brillantage lorsq^ils sont additionnes aux 
bains de galvanoplastie . Les donnees connues concernant ce 
compose ne I 1 ont jamais mentionne comme inttibiteur d'attaque 
acide. 

Les bains classiques de decapage de surfaces metalli- 
30 ques presentent 1* inconvenient de se polluer rapid ement par 

mise en solution des elements metalliques provenant du decapage 
superf iciel. 

Par ailleurs, 1« action decapante de ces bains se pro- 
longe au delk de la couche d 1 alteration superf icielle pour 
35 attaquer egalement le metal sous-jacent, d'ou un gaspillage 
de matiere et une f ragilisation des surfaces ainsi traitees. 

De plus, la tension superf icielle de ces bains est 
importance ; elle est de l'ordre de 80 h 100 dynes/cm , entral- 
nant ainsi 1' obligation de prendre des precautions, du fait de 
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la toxicite et de 1 1 agressivite des emanations de vapeurs 
acides. 

La presente invention vise a remedier a ces incon- 
venients et a permettre notamment : 
5 - d'accroitre la Vitesse du decapage superficiel des metaux 

— de diminuer la f ragilisation superf icielle des surfaces 
traitees.^ 

- d'eviter l'attaque du metal de base. 

— d'ameliorer l f etat de surface du metal decape 
10 - d'augmenter la longevite du bain de traitement 

- de diminuer la tension superficielle des bains acides. 

Suivant 1 1 invention, la composition pour bains, ser- 
vant au traitement de surfaces metallique s, a base decide 
chlorhydrique et / ou sulfurique, contient de l f acide fluo- 
15 ihydrique, de l 1 acide phosphorique, un condensat d*oxyde 
d'ethyl&ne, de I 1 aldehyde formique et du butyne 1,4 diol. 

Dans cette composition, I 1 acide fluoihydrique joue 
a la fois le r&le d'accelerateur d"attaque et de regenerateur 
de bain. II regenere en effet I'acide du bain par oxyd'ation 
20 des elements metalliques passes en solution et precipitation 
de ces derniers au fond de la cuve contenant le bain. 

Le condensat d'oxyde d 1 ethylene est un produit mouil- 
lant. Ce compose a pour effet de reduire 1' angle de contact 
entre les bulles d'hydrogene produites lors de la reaction 
25 d f attaque acide et la surface metallique pour forcer celles- 
ci a se degager avant qu'elles n'aient atteint une taille 
susceptible d'engendrer des tensions internes dans le m£tal 
et d'entrainer ainsi une fragilisa*tion de .ce dernier. Cet 
effet presente, en outre, I'avantage de permettre d f aboutir 
30 a un meilleur etat de surface du metal. 

L* acide phosphorique utilise dans la composition agit 
comme deeapant et egalement comme degraissant. 

L 1 acide fluorhydrique present dans le bain emp&che 
la phosphatation et en m§me temps la passivation de la sur- 
35 face metallique. 

Le butyne 1,4 diol joue essentiellement le r81e 
d' inhibit eur d'attaque du metal de base. Cette action inhi- 
bitrice s'explique par la formation a la surface du metal 
decape d'une fine couche protectrice stoppant ainsi l'attaque 
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acide. 

Cette couche de passivation disparait spontanement a 
l'air, par oxydation. 

Cette passivation presente I'avantage d'emp&cher sur 
5 le metal decape une adsorption excessive de l^ydrogene produit 
lors de l f attaque acide. 

* Cette reduction de degagement d'ttydrogene limite consi- 
derablement la tension superf icielle des bains; celle-ci est en 
effet reduite aui environs de 30 a 35 dynes/cm. 
10 1* aldehyde formique complete les proprietes degraissantes 

du bain, en oxydant les impuretes organiques presentes a. la 
surface du metal. 

De preference, la composition pour bains contient les 
produits suivants dans les limites de concentration ponderale 
1 5 ci-apres : 

- Acide fluorhydrlque 5 a 10 % 

- Acide phosphorique 30 a 50 % 

- Aldehyde formique 5 a 10 ?£ 

- Condensat d*ozyde 

20 d 1 ethylene sur nonylphenol 20 a 40 ^ 

- Butyne 1,4 diol 10 a 20 ^ 

Selon un autre aspect de l 1 invention, le bain servant 
au traitement de surfaces metalliques, a base d'acide chlox^iy- 
drique et/ou d*acide sulfurique en solution dans I'eau, contient 
25 en outre les produits suivants dans les limites de concentration 
ponderale ci-apres : 

- Acide fluorhydrlque 0,01 a 0,7 ^ 

- Acide phosphorique 0,04 a 4 % 

- Aldehyde formique 0,01 a 0,7 $£ 
30 - Condensat d'oxyde 0,03 a 3 5& 

d* ethylene sur nonylphenol 

- Butyne 1,4 diol 0,01 a 1,5 £ 

Selon une realisation preferee de l 1 invention, le bain 
notamment destine au decapage et au degraissage de metaux con- 
35 tient 30 a 60 £ d 1 acide chlorhydrique et/ou 10 a 15 % decide 

sulfurique et, en outre, les produits suivants dans les limites 
de concentration ci-apres : 

- Acide fluorhydrlque 0,2 a 0,5 ?S 

- Acide phosphorique 1,5 a 3,5 % 
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- Aldehyde formique 0,2 a 0,5 f* 

- Condensat d 1 oxyde 

d' ethylene sur nonylphenol 1 a 2,5 % 

- Butyne 1,4 diol 0,5 a 1 % 

5 - Sau Complement a. 100 

Selon ime caracteristique particuliere de 1» invention, 
donnee a titre d'exemple numerique, le bain, notamment destine 
au decapage' de l'acier inoxydable, contient 50 a 60 ?£ decide 
chlorhydrique et, en outre, les produits suivants dans les 
10 concentrations ci-apres : 

- Acide fluorhydrique 0,7 # 

- Acide phosphorique 4 % 

- Aldehyde formique 0,7 % 

- Oondensat d* oxyde 

15 d 1 ethylene sur nonylphenol 3 % 

- Butyne 1,4 diol 1,5 % 

- eau Complement a 100 ?S 

Selon une autre caracteristique particuliere de l 1 in- 
vention, le bain, destine en particulier au degraissage de 
20 l 1 aluminium contient 10 a 15 ^ d 1 acide sulfurique et , en outre, 
les produits suivants dans les concentrations ci-apres : 

- Acide fluoiiiydrique 0,3 # 

- Acide phosphorique 2,5 % 

- Aldehyde formique 0,3 % 
25 - Condensat d 1 oxyde 

d" ethylene sur nonylphenol 1,5 ^ 

- Butyne 1,4 diol 0,5 % 

- Eau Complement a 100 & 

Le bain plus particulierement destine au decapage de 
30 1' aluminium contient 30 a 50 fo d* acide chlorhydrique et, en 

outre, les produits suivants dans les concentrations ci-apres : 

- Acide fluorhydrique 0,3 % 

- Acide phosphorique 2,5 % 

- Aldehyde formique 0,3 # 
35 - Condensat d 1 oxyde 

d 1 ethylene sur nonylphenol 1,5% 

- Butyne 1,4 diol 0,5 fo 

- Eau Complement a 100 % 

D'une maniere preferee, le bain, destine a la depassi- 
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vation et k 1 1 activation de metaux ou alliages, tels que le fer, 
le cuivre et le zamak, contient les produits suivants dans les 
limites de concentration ci-apres : 

- Acide fluorhydrique 0,01 a 0,05 % 

- Acide phospboriqne 0,04 a 0,2 % 

- Aldehyde formique 0,01 a 0,15 # 

- Condensat d'oxyde 

d 1 ethylene sur nonylphenol 0,03 a 0,15 ?£ 

- Butyne 1,4 diol 0,01 a 0,05 % 

L« invention vise encore les produits traites au moyen 
des bains ci-dessus* 
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RBVENDIC ATI ONS 

1) - Composition pour bains, servant au traitement de 
surfaces metalliques, a base decide chlorhydrique et/ou d f acide 
sulfurique en solution dans l*eau, caracterisee en ce qu'elle 

5 contient de 1* acide fluorhydrique, jie 1 J acide phosphorique, un 
condensat d'oxyde d» ethylene, de l 1 aldehyde formique et du butyne 
'1,4 diol. . 

2) - Composition conforme a la revendication 1, caracteri- 
see en ce qu'elle contient les produits suivants, dans les 



limites de concentration ponderale 


ci-apres : 


- Acide fluorhydrique 


5 a 10 % 


- Acide phosphor! que 


30 h 50 io 


Aldehyde formique 


5 a 10 % 


- Condensat d*oxyde 




d* ethylene sur nonylphenol 


20 a 40 % 


- Butyne 1 ,4 diol 


10 h 20 % 



3) - Bain, servant au traitement de surfaces mdtalliques, 

a base d* acide chloihydrique et/ou d 1 acide sulfurique en solution 
dans l»eau, caracterise en ce qu'il contient la composition visee 
20 h I'une des revendications .1 ou 2. 

4) - Bain conforme a la revendication 3, caracterise en 
ce qu'il contient, en outre, les produits suivants, dans les 
limites de concentration ponderale ci-apres : 



- Acide f luo rhy dr ique 


0,01 


a 


0,7 




- Acide phosphorique 


0,04 


a 


4 




- Aldehyde formique 


0,01 


a 


0,7 


% 


- Condensat d'oxyde 










d 1 ethylene sur nonylphenol 


0,03 


a 


3 




- Butyne 1,4 diol 


0,01 


a 


1,5 





30 5) - Bain conforme a la revendication 4, notamment des- 

tine au decapage et au degraissage de metaux, caracterise* en 
ce qu»il contient 30 a 60 d 1 acide chlorhydrique et/ou 10 a 
15 % d'acide sulfurique et, en outre, les produits suivants, 
dans les limites de concentration ci-apres : 



- Acide fluorhydrique 


0,2 


a 


0,5 


* 


- Acide phosphorique 


1,5 


a 


3,5 




- Aldehyde formique 


0,2 


a 


0,5 


% 


- Condensat d'oxyde 










d 1 ethylene sur nonylphenol 


1 


a 


2,5 
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- Butyne 1,4 diol 0,5 a 1 $> 

- Eau Complement a 100 

6) Bain conforme a la revendication 4, notamment destine 
au decapage de I'acier inoxydable , caracterise en ce qu'il 
contient 50 a 60 ?5 d'acide chlorhydrique et, en outre, les 
produits suivants, dans les concentrations ci-apres : 
% - Acide fluorhydrique 0,7 C A 

- Acide ph.osph.ori que 4 V A 

- Aldehyde formique 0,7 fo 

- Gondensat d'oxyde 

d 1 ethylene sur nonylphenol 3 % 



Butyne 1,4 diol 1,5 



- Eau Complement a 100 c /o 

7) Bain conforme a l f une des revendi cations 4 ou 5, notam- 
ment destine au degraissage de 1 1 aluminium, caracterise en ce 
qu'il contient 10 a 15 5« d'acide sulfurique et , en outre, les 
produits suivants, dans les concentrations ci-apres : 

- Acide fluorhydrique 0,3 c /o 

- Acide phosphorique 2,5 % 

- Aldehyde formique 0,3 f> 

- Condensat d'oxyde 

d 1 ethylene sur nonylphenol 1,5 P 

- Butyne 1,4 diol 0,5 f> 

- Eau Complement a 100 % 

8) Bain conforme a l'une des revendications 4 ou 5, notam- 
ment destine au decapage de 1" aluminium, caracterise en ce qu'il 
contient 30 a 50 °/o decide chlorhydrique et, en outre, les pro- 
duits suivants, dans__X&S' concentrations ci-apres : 

"~^*AcTde fluorhydrique 0,3 f> 

- Acide phosphorique 2,5 % 

- Aldehyde formique 0,3 f> 

- Condensat d'oxyde 

c f ethylene sur nonylphenol 1,5 % 

- Butyne 1,4 diol 0,5 $> 

- Eau Complement a 100 ^ 

9) Bain conforme a la revendication 4, notamment destine 
a la depassivation et a 1» activation de metaux ou alliages 
tels que le fer, le cuivre et le zamak, caracterise en ce qu*il 
contient les produits suivants, dans les limites de concentra- 
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tion ci-apres : 



- Acide fluorhydrique 


0,01 


a 


0,05 


io 


- Acide phosphorique 


0,04 


a 


0,2 


"A 


- Aldehyde formique 


0,01 


a 


0,05 


1° 


- Condensat d'oxyde 










d 1 ethylene sur nonylphenol 


0,03 


•v 

a 


0,15 


% 


- Butyne 1,4 diol 


0,01 


a 


0,05 


* 



10) Produits traites selon l'un des bains conformes a 
l'tme des revendi cations 4 a 9. 
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